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Ⅰ．はしがき
理論的基礎の多くを量子力学におく分子科学や化学の研究において、波動関数の重要
性は論を侯たない。事実、より正確な波動関数を求めて量子化学理論は飛躍的に進展し、
得られた波動関数が電子構造や物性の詳細な理解に大きな貢献を果たしてきている。一方
で、全エネルギーのみでなくあらゆるオブザーバブルの期待値を正確に予言する“真”の
波動関数を厳密に得ることは現実的には不可能である。この意味において、より優れた近似
法の探求は今後とも量子化学に託された重要な中心的課題の一つであり続ける。
上記の理論的進歩と並行して、波動関数を実験観測する様々な試みも古くよりなされてき
ている。その一つが、高速電子線を励起源とした電子線コンプトン散乱を利用する（e，2e）電
子運動量分光法である。本分光は、分子軌道の形そのものの観測を運動量空間において
なすことを最大の特徴とし、したがってフーリェ変換の性質から反応性や分子間相互作用を
決める波動関数の核遠方部分のより詳細な理解に特に貢献し得ると期待される。しかし、従
来の（e，2e）電子運動量分光は感度が極端に低く常にスペクトルの劣悪な統計に悩まされ、ま
た気相分子を対象とした場合はその空間的ランダム配向のため実験結果が空間平均され
たものになってしまう等の理由により、本分光の化学への展開は容易ではなかった。
こうした背景のもと、研究代表者らは、幸いにも先んじて採択して頂いた科研費基盤B
（H13－H15、配向分子の電子運動量分光、代表：高橋正彦）などでの予備的成果を踏まえて、
本研究計画を進める機会を与えて頂いた。その結果、分
子軌道の形を運動量空間において3次元直接観測できる
ことを世界に先駆けて実証することができた。その一例とし
て、水素分子の勿G。分子軌道の結果を図1に示す。実験
の統計は満足すべきものではないものの、分子軸に平行
および垂直な方向にそれぞれローブと節面をもつp型軌道
に特徴的な形を見ることができる。このように、従来は‘空間
平均した電子運動量分布”と理論計算との比較を通じて間
接的に探っていた分子軌道の立体的な形を直接的に3次 図1：水素分子のむ灯u分子軌道
元イメージングすることが可能になった。すなわち、本研究　の実験と理論の比較。矢印は分
計画を概ね成功裏に終了することができた。 子軸方向。
次なる課題は、本研究で確立した分子軌道3次元観測法の高精度化とその機能性分子
や生体分子への応用、さらには過渡系波動関数の時間発展を実時間追跡するための時間
分解分光への質的展開である。光吸収や荷電粒子の前方散乱とは異なる物理的性質をも
ち、かつ化学での基礎・応用研究が極めて数少ない“コンプトン散乱”をキーワードに、波動
関数形に基礎をおく独自の視点から自然科学の発展に貢献することを今後とも目指す。先
生方には一層のご指導ご鞭撞をお願い申し上げる次第である。
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1血gishita
“Photoelectron－Photoion－Photoionmomentumspectroscopyasadirectprobeofcore－hole
localizationinCIsphotoionizationofC2H2”
J Pわ′∫．且■dJ．九九／．（わ〆．P卸∫．40，F285－F291（2007）．
34．X．－J．Liu，H．Fukuzawa，T伽Ihhi，A．DeFanis，M．Thkahadi，H．Ⅵ）血ida，A．Cassimi，A．CzadtL
Schmidt，R．D6mel；Kubng，B．Zimmeml叫VMckoy，I．Koyano，N・Saito，ndK・Ueda
“Breakdownofthetwo－StePmOdelinK－Shellphotoemissionandsubsequentdecay
PrObedbythemolecular－fiamephotoelectronangulardistributionsofCO2”
submittedtoPjvs．RevLetf．（発表予定）
35．N．Watanabe，K．A．Kouzakov，1血．VPopov，andM．Takal1aShi
“Electron－impact doubleionization of He atlarge momentum tranSfer studied by
SeCOnd－Bom－aPPrOXimationcalculations”
submittedtoPjv；S．RetlA．（発表予定）
36．YAsan0，N．Watanabe，andM．Takahashi
“Impactenergydependenceofmomentumprofilesfbr（e，2e）ionizationTeXCitationofH2”
inpreparationfbrsubmissiontoPhys．RevA．（発表予定）
37．Y．Asano，N．Watanabe，andM．1もkahashi
“Impact energy dependence ofgiant resonance phenomenainduced by secondTOrder
interactionofelectron－Xecollision”
inpreparationforsubmissiontoPjvs．RevrA．（発表予定）
38．M．Shibuya，N．Watanabe，andM．1もkal1aShi
“Molecularfiame（e，2e）crosssectionsforionizationTeXCitationprocessesofH2at2keV”
inpreparationfbrsubmissiontoPjD）S．RevLett．（発表予定）
39．N．Watanabe，K．A．Kouzakov，Yu．V．Popov，andM．「hkahashi
”Second－Bom－apPrOXimation calculations fbr electron－impactionization－eXCitation
PrOCeSSeSOfH2atlargemomentumtranSftr”
inpreparationfbrsubmissiontoPjvJS．RevrLett．（発表予定）
（2）学会発表
招待講演（ 際会議）
1．MasallikoTakahashi
“（e，2e）ionization－eXCitationexperimentswithrandomlyorientedand茄xed－in－SPaCeH2
molecules’’
China－JapanSymposiumonAtomicandMolecularProcessesinPlasma
LanZhou，China，2004MarCh7－11．
2．N．WatanabeandM．1址ahashi
“Developmentofanelectron－electron一丘agmentiontrlPlecoincidence spectrometerfbr
molecularframe（e，2e）experiment”
8thEastAsianWorkshoponChemiCalReactions
Okazaki，Japan，2004March8－10・
3．MasahikoTbkahashi
“（e，2e）ionization－eXCitationofH2’’
LectureatphysicsdepartmentofTsinghuaUniverslty
Beijing，China，2004March12・
4．Masal1ikoTakahashi
“（e，2e）experimentswithspherically－aVeragedandRxedrin－SpaCeH2mOlecules’’
1nternationalSymposiumonAnalysisandControlofMolecularQuantumProcesses
Sendai，Japan，2005July12．
5．MaSahikoThkahashi
“（e，2e）experimentswithrandomiyorientedandnxed－in－SpaCeH2mOlecules”
XXIVIntemational Conference on Photonic，Electronic and Atomic Collisions
（ICPEAC2005）
Rosario，Argentina，2005July20－26・
6．Masal1ikoTakal1aShi
“Probing electron momentum densities ofmolecular orbitals uslng neW multichannel
（e，2e）spectrometers”
The14thIntemationalSymposiumonElectron－MoleculeCollisionsandSwarms
CamplnaS，Brasil，2005July27－30・
7．N．Watanabe，Y Kh毎uria，M．1もkahashi，Y Udagawa，P・S・Vinitsky，Yu・V Popov，0・
Chuluunbaatar，andK．A．Kouzakov
“（e，3－1e）studyondoubleionizationofHeatlargemomentumtranSftr”
TheIntemationalSymposiumon（e，2e），DoublePhotoionizationandRelatedTopics
BuenosAires，Argentina，2005July28－30・
8．Masal1ikoTakahashi
”coincidenceimaging study on（e，2e）reaction dynamics ofH2atlarge momentum
tranSftr”
TheIntemationalChemicalCongress ofPacinc Basin Societies（PACIFICHEM2005），
The＃186symposiumentitled“ImagingProbesofSpectroscopyandDynamics”
Honolulu，USA，2005November15－20．
9．MasahikoTakahashi
“（e，2e＋M）triplecoincidencestudyonH2”
htemationalConferenceonManyParticleSpectroscopyofAtoms，Molecules，Clusters，
andSurfaces
Roma，Italy，2006June22－24．
10．M．Thkahashi，N．Ⅵbtanabe，YKhqiulia，andYUdagawa
“Molecularframe（e，2e）spectroscopyby（e，2e＋M）triplecoincidenceStudy”
7thAsianIntemationalSeminaronAtomicandMolecularPhysics
Chennai，India，2006December4－7．
11．N．Watanabe，M．Takahashi，andY，Udagawa
“ElectronmomentumspectroscopystudyonthesatellitestruCtureOftheraregasatoms”
Intemational Symposium on Spectroscopy，Reaction Dynamics，and Manipulation of
AtomsandMolecules
Sendai，Japan，2007February26－27．
12．YAsan0，N．Watanabe，M．Takahashi，YUdagawa
HImpact energy dependence of electron－H2　mOlecule collision dynamics atlarge
momentumtranSfer”
Intemational Symposium on SpeCtrOSCOpy，Reaction Dynamics，and Manipulation of
AtomsandMolecules
Sendai，Japan，2007February26－27．
13・Yu・V Popov，KA Kozakov，P・S・Vinitsky，N・Watanabe，M・Takahashi，and C・Dal
Cappello
“Second－OrderelectronmomentumSPeCtrOSCOpyn
IntemationalSymposiumOn（e，2e），DoublePhotoionizationandRelatedTopics
K6nigstein／TaunuS，Germany，2007August1－4．
14．MasahikoTakahashi
“GiantresonanceinthetwostepmeChanismobservedin（e，2e）electron－Xecollision”
htemationalSymposiumon（e，2e），DoublePhotoionizationandRelatedTopics
K6nigstein／Taunus，Germany，2007August1－4，
招待講演（国内会議）
1．高橋正彦
「電子線コンプトン散乱実験の新展開：二電子系原子分子の（e，2e＋M）と（e，3－1e）」
分子研研究会「原子・分子反応素過程における粒子相関」
分子科学研究所，岡崎，2004年6月1日－2臥
2．高橋正彦
「三重同時計測法による配向分子の（e，2e）分光」
原子衝突研究協会第29回研究会シンポジウム「立体ダイナミクス」
東北大学，仙台，2004年8月4日．
3．高橋正彦
「電子線コンプトン散乱で見る電子構造と衝突ダイナミクス」
第768回分子研コロキウム
分子科学研究所，岡崎，2005年2月9日．
4．高橋正彦
「電子線で見る衝突立体ダイナミクス」
「粒子相関と配向・偏極で探る有限量子系のダイナミクス」第1回研究会
高エネルギー加速器研究機構，つくば，2005年6月27日－28日．
5．高橋正彦
「配向分子の（e，2e）電子運動量分光による分子軌道の波動関数形の測定」
「粒子相関と配向・偏極で探る有限量子系のダイナミクス」第2回研究会
京都，2005年9月18日．
6．高橋正彦
基調講演
「電子線コンプトン散乱で見る分子軌道：配向分子の電子運動量分光の現状と展望」
第3回計測フロンティア研究部門セミナー「波動関数（電子オーピタル）をみる計測技術
の展開」
産業技術総合研究所，つくば，2005年11月28日．
7，渡辺昇，高橋正彦
「配向分子のbinary（e，2e）分光の開発による分子軌道の運動量空間イメージング」
「粒子相関と配向・偏極で探る有限量子系のダイナミクス」第3回研究会
熱海，2006年1月23日－24日．
8．高橋正彦
「配向分子のbinaけ（e，2e）分光と電子一分子衝突の立体ダイナミクス」
第61回物理学会年次大会領域Ⅰシンポジウム（原子分子）「回転制御で探る分子反応」
愛媛大学・松山大学，2006年3月27日．
9．高橋正彦
「（e，2e）電子運動量分光で見たいもの，知りたいこと」
理研シンポジウム「共鳴・配向による分子反応の量子デザイン」
理化学研究所，2006年5月12日－13日．
10．高橋正彦
「（e，2e＋M）分光による電子一水素分子の衝突立体ダイナミクス」
分子科学コロキウム「分子の電子状態と反応の新しい量子化学計算と多次元分解分光」
東北大学理学部，2007年2月28日．
11．高橋正彦
「電子衝突で見るtwo－Stepメカニズム」
原子分子の内穀励起および軟Ⅹ線技術共同研究会
SPring8，2007年2月19日－21日．
12．渡辺昇，高橋正彦
「電子運動量分光で探る原子・分子の電子状態と電子衝突ダイナミクス」
第27回物理化学コロキウム「分子科学における新理論・新実験法とその展開」
山形大学小白川キャンパス，2007年9月21日－22日．
13．高橋正彦
「「（e，2e）電子運動量分光にたくす夢」～電子衝突の美しさと謎～」
原子衝突若手の会秋の学校メイン講師
軽井沢上智大セミナーハウス，2007年11月23日一25日．
14．高橋正彦
「多元研機械工場／分子研装置開発室と私の研究」
第5回放電加工技術勉強会
東北大学多元物質科学研究所，2007年11月30日－12月1日
15．高橋正彦
第25回日本化学会学術賞受賞記念講演
「電子線コンプトン散乱を利用した分子軌道イメージング法の開発」
日本化学会第88春季年会
立教大学，2008年3月26日－30日．
10
一般講演（ 際会議）
1．M．1もkahashi，N．W飢anabe，YKhqjuria，YUdagawa，andJ・H・D・Eland
“observationofmolecular丘ame（e，2e）crosssectionusinganelectron－electron－fragment
iontriplecoincidenceapparatus”
IntemationalSymposiumonElectronandPhotonImpactIonizationandRelatedTopics
Louvain－la－Neuve，Belgium，2004July1－3・
2．P．S．Vinitsky，0．Chuluunbaatar，YK叫uria，K．A．Kouzakov，Yu・VPopov，M・Takahashi，
YUdagawa，andN．Watanabe
“（e，3－1e）reactionsatlargemomentumtranSfer：analysisofrecentexperimentalresults”
IntemationalSymposiumonElectronandPhotonImpactIonizationandRelatedrIbpics
Louvain－1a－Neuve，Belgiun，2004July1－3．
3．Y．Khqiuria，N．Watanabe，M．Thkahashi，YUdagawa，P・S・Vinitsky，0・Chuluunbaatar，
KA．Kouzakov，andⅥ1．V．Popov
“（e，3－1e）reactionsatlargemomentumtransfer：detailsoftheexperimentandcomparison
Withtheory”
lntemationalSymposiumonElectronandPhotonImpactIonizationandRelatedrIbpics
Louvain－la－Neuve，Belgium，2004July1－3，
4．N．Watanabe，YKhqjuria，M．Thkal1aShi，andYUdagawa
“Valencesate11itesofneonbyelectronmomentumspectroscopy”
InternationalSymposiumonElectronandPhotonImpactIonizationandRelatedTbpics
Louvain－la－Neuve，Belgium，2004July1－3・
5．P．S．Vinitsky，0．Chuluunbaatar，YKh毎uria，K．A．Kouzakov，山．VPopov，M・Takahashi，
YUdagawa，andN・Watanabe
“Analysis of recent（e，3－1e）experiment atlarge momentum transftrin symmetric
non－COplanargeOmetry”
EighthEuropeanConferenceonAtomicandMolecularPhysics
Rennes，France，2004July6710．
6．K．HosakaJ．Adachi T．TeramOtO M，TakahashiN．Watanabe，A．V．Golovin，and A，
Yagishita
“Developmentofcoincidentveloclty一maPlmaglngSPeCtrOmeter”
FourteenthIntemationalConftrenceonVacuum－UltravioletRadiationPhysics
CaimS，Australia，2004July19－23．
7．A．DeFanis，M．Oura，N．Saito，M．Machida，M．Nagoshi，A．Knapp，J・Nickles，A・Czasch，
R．D6mer，YThmenori，H．Chiba，M．rIもkahashi，J．HD．Eland，andKUeda
”Photoelectron－Photoion－PhotoioncoincidencemomentumimaglnginArdimmer”
FourteenthIntemationalConfbrenceonVacuum－UltravioletRadiationPhysics
Cairns，Australia，2004July19－23．
11
8．N．Watanabe，YK叫uria，M．Takahashi，YUdagawa，RS・Vinitsky，Ⅵ1・V・Popov，0・
Chuluunbaatar，andK．A．Kouzakov
“（e，3－1e）studyondoubleionizationofHeatlargemomentumtransfer”
XXIVIntemationalConftrenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Rosari0，Argentina，2005July20－26・
9．YKhqiuria，M．Thkahashi，N．Watanabe，YUdagawa，H・Yoshino，YSakai，andT・Mukoyama
“Binary（e，2e）spectroscopyofXe：Momentumpronleforthe4dorbitalrevisited”
XXIVIntemationalConferenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Rosario，Argentina，2005July20－26・
10．P・S・Vinitsky，％・V・Popov，K・A・Kouzakov，N・Watanabe，andM・Takal1aShi
“（e，2e）and（e，3－1e）studiesondoubleprocessesofHeatlargemomentumtransfer：The
secondBomCalculations’’
XXIVIntemationalConferenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCo11isions
Rosario，Argentina，2005July20－26・
11．M．1もkahashi，N．Watanabe，andYUdagawa
”（e，2e）experimentsonrandomly－0rientedand且xed－in－SpaCeH2mOlecules”
TheICQC2006　Satellite Symposium on Recent AdvanCeSin Theoretical and
SpectroscopicStudiesonElectronDynamicsandRelatedPhenomena
Matsushima，Japan，2006May16－19・
12．N．Watanabe，M．Takahashi，andYUdagawa
HRole oftwo－Step meChanismsinionization－eXCitation of He studied by electron
momentumspectroscopyandsecondBomcalculations”
TheICQC2006　Satellite SympOSium　On Recent AdvanCeSin Theoretical and
SpectroscopicStudiesonElectronDynamicsandRelatedPhenomena
Matsushima，Japan，2006May16－19・
13．N．Watanabe，M．Takal1aShi，andY．Udagawa
“Rolesoftwo－StePmeChanismsonionization－eXCitationofHestudiedbybinary（e，2e）
experimentsandsecondBorncalculations’’
b血ordConftrenceonManyPadcleSpeCtmSCOPyOfAbmS，Molecules，ClustelSandSurfaces
Roma，Italy，2006June22－24・
14・N・A・Cherepkov，S・K・Semenov，K・Hosaka，J・Adachi，A・V・Golovin，M・Takahashi，T・
Teramoto，N．Watanabe，T・Jahnke，Th・Weber，M・Sch6fner，L・Schmidt，T・Osipov，0・
Jagutzki，A・LLanders，M・H・Prior，H・Schmidt－B6cking，R・Ddrner，andA・Yagishita
“Non－dipolee仔tctsintheangulardistributionofphotoelectronsftomtheK－ShellofN2
andCOmolecules”
hdem慮oIdConkrenceonMargParticleSpeCtrOSCOPyOfAbms，Molecules，ClustersandSurfhces
Roma，Italy，2006June22－24・
12
15．N．Watanabe，M．「hkal1aShi，YUdagawa，K．A．Kouzakov，andYu・V・Popov
HTwo－StepmeChanismsinionization－eXCitationofHestudiedbysecondBomCalculationsand
binary（e，2e）experiments”
MolecularScienceofUltrafastElectronicDynamics
Sendai，Japan，2007May18－19．
16，M．Takahashi，YMiyake，N．Watanabe，YUdagawa，YSakaiandT．Mukoyama
“ObservationofgiantresonanCePhenomenainthetwo－StePmeChanismofelectron－Xe
collision”
XXVIntemationalConftrenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Freiburg，Germany，2007July25－31．
17．N．Watanabe，M．Takal1aShi，YUdagawa，K．A・Kouzakov，andYhVPopov
“Two－StePmeChanismsinionization－eXCitationofHestudiedbybinary（e，2e）experiments
andsecondBomcalculations”
XXVInternationalConferenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Freiburg，Germany，2007July25－31・
18．J．Adachi，K．Hosaka，T．Tbramoto，M．Yamazaki，N．Watanabe，M．lbkahashi，andA・
Yagishita
HVectorcorrelationsincarbonlsphotoionizationsandfollowed＆agmentationsforC2H2
molecules”
XXVIntemationalConfbrenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Freiburg，Germany，2007July25－31．
19．H．Fukuzawa，X．－J．Liu，T．rItranishi，N．Saito，YMorishita，I．H．Suzuki，K．Kubozuka，
M・Machida，LKoyan0，H・Yoshida，A・Cassimi，A・Czasch，L・Ph・H・Schmidt，R・D mer，
K・Vhng，B・Zimmermann，V McKoy，R・R Lucchese，A・N・Grum－Grzhimailo，A・De
Fanis，GPrtlmper，M．rrakal1aShi，andK・Ueda
“prqiectionanalysISOfmolecular一丘amecore－levelphotoelectronangulardistributions・II・
CO2andN20”
XXVInternationalConftrenceonPhotonic，ElectronicandAtomicCollisions
Freiburg，Germany，2007July25－31・
20．N．Watanabe，K．A．Kouzakov，Ⅵ1．V．Popov，andM・Takahashi
uTwo－StePmeChanismsindoubleionizationofHeatlargemomentumtransftrstudiedby
（e，3－1e）experimentsandsecondBorncalculations”
hltemationalSympOSiumon（e，2e），DoublePhotoionizationandRelatedTopics
K6nigstein，Germany，2007August1－4・
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一般講演 内会議）
1．高橋正彦，渡辺乳YbgalK叫iuria，宇田川康夫，JolmEland
「三重同時計測による配向水素分子の（e，2e）分光」
第20回化学反応討論会
東京，2004年6月23日一25日．
2．渡辺昇，ⅥlgalK叫iuria，高橋正彦，宇田川康夫
「電子運動量分光によるNeのサテライト状態の研究」
第20回化学反応討論会
東京，2004年6月23日【25日．
3．YK埴uria，N．Watanabe，M．Takahashi，YUdagawa，Yu．VPopov，K．A．Kouzakov，P．S．
Vinitsky，0．Chuluunbaatar
「Doubleionizationofheliumstudiedby（e，（3－1）e）atlargemomentumtranSfer」
第20回化学反応討論会
東京，2004年6月23日－25臥
4．渡辺　昇，ⅥユgalK九両uria，高橋正彦，宇田川　康夫
「電子運動量分光法を用いたNeのサテライト状態の研究」
原子衝突研究会第29回研究会
仙台，2004年8月4－5日，
5・Y・K叫uria，N・Watanabe，M．rIもkahashi，Y Udagawa，Yu．V．Popov，K．Kouzakov，P．
Vinitsky，0．Chuluunbaatar
「DoubleionizationofHeby（e，3－1e）atlargemomentumtransfer」
原子衝突研究会第29回研究会
仙台，2004年8月4－5日．
6．穂坂綱一，足立純一，寺本高啓，高橋正彦，渡辺昇，A．VGolovin，柳下明
「内殻ホール生成による動的な対称性の破れ一牒己向CO2分子の0ls光電子角度分布測定－」
原子衝突研究会第29回研究会
仙台，2004年8月4－5日．
7．穂坂綱一，足立純一，高橋正彦，渡辺昇，AlexandraV．Golovin，柳下明
「内殻光電離におけるNon－dipolar効果」
日本物理学会2004年秋季大会
青森，2004年9月12－15日．
8．穂坂綱一，足立純一，高橋正彦，渡辺昇，AlexandraV．Golovin，柳下明
「配向CO2分子の0ls光電子角度分布測定：ホール生成による動的な対称性のやぶれ」
日本物理学会2004年秋季大会
青森，2004年9月12－15日．
14
9．YKh毎uria，N．Watanabe，M．Thkal1aShi，YUdagawa，％．VPopov，K・A・Kouzakov，P・S・
Vinitsky，0．Chuluunbaatar
「DoubleionizationofHeby（e，3－le）atlargemomentumtransfbr」
分子構造総合討論会
広島，2004年9月27－30日．
10．趨泰慶，K旬uriaYugal，渡辺乳高橋正彦，宇田川康夫
「アセトンHOMOの電子運動量分布の衝突エネルギー依存性」
分子構造総合討論会
広島，2004年9月27－30日．
11．高橋正象渡辺昇，KhqiuriaⅥlgal，宇田川康夫，J．H．D．Eland
「三重同時計測法による配向水素分子の（e，2e）散乱立体ダイナミクス」
分子構造総合討論会
広島，2004年9月27－30日．
12．渡辺昇，K喝uriaYugal，高橋正彦，宇田川康夫
「電子運動量分光法を用いたNeのサテライト状態の研究」
分子構造総合討論会
広島2004年9月27－30日．
13．高橋正象渡辺昇，YugalKhqiuria，宇田川康夫，JohnEland
「（e，2e十M）散乱の三重同時計測」
第4回東北大学多元物質科学研究所研究発表会
仙台，2004年12月3日．
14．穂坂綱一，寺本高啓，足立純一，K叫wiaYugal，渡遵昇，高橋正彦，柳下明
「空間配向アセチレン分子からの解離チャンネル選択した炭素ls光電子角度分布測定」
日本物理学会第60回年次大会
野軋2005年3月24－27臥
15．寺本高啓，足立純一，穂坂綱一，柳下明，K叫uriaYugal，渡辺昇，高橋正彦，山内薫
「放射光による強光子場中分子配向の観測」
日本物理学会第60回年次大会
野田，2005年3月24－27日．
16．渡辺昇，YugalKhqjuria，高橋正彦，宇田川康夫，Pavel S．Vinitsky，YuriV．Popov，
OchbadrakhChuluunbaatar，KonstantinA．Kouzakov
「（e，2e）及び（e，3－1e）分光を用いたHeの二電子過程の研究」
第21回化学反応討論会
大阪，2005年6月1【3日．
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17．K埴udaⅥlgal，高橋正彦，渡辺昇，宇田川康夫吉野央恵酒井康弓ム向山毅
「（e，2e）分光によるXe4d軌道の運動量分布」
第21回化学反応討論会
大阪，2005年6月1－3日．
18．足立純一，寺本高啓，穂坂綱一，渡辺昇，高橋正彦，柳下　明
「反転対称性を持つ分子の内殻光電離と解離過程」
第2回原子・分子・光科学（AMO）討論会
理化学研究所，2005年6月18－19日．
19．三宅祐輔，渋谷昌弘，K鴫血alもgal，渡辺晃高橋正彦，宇田川康夫，酒井康弘向山毅
「（e，2e）分光によるArとⅩeの内殻電子軌道の研究」
原子衝突研究協会第30回研究会
和光，2005年8月23【25日．
20．渡辺昇，YugalKhqiuria，高橋正彦，宇田川康夫
「（e，2e）分光によるHeのionization－eXCitation過程」
原子衝突研究協会第30回研究会
和光，2005年8月23－25日．
21．渋谷昌弘三宅祐輔，渡辺昇，高橋正象宇田川康夫OtbnarJagutzki，ReinhardD6mer
「配向分子の電子運動量分光装置ⅠⅠの試作」
原子衝突研究協会第30回研究会
和光，2005年8月23－25日．
22．渡辺昇，YugalK叫wia，高橋正彦，宇田川康夫
「（e，2e）分光によるHeの励起を伴うイオン化過程の研究」
日本物理学会2005年秋季大会
大阪，2005年9月12－15日．
23．渡辺昇，YugalK叫uria，高橋正彦，宇田川康夫
「（e，2e）分光を用いたHeの励起を伴うイオン化過程の研究」
分子構造総合討論会
東京，2005年9月26－30日．
24．三宅祐輔，渋谷昌弘，Kh卸血aⅥ1g祉渡辺昇，高橋正象宇田川康夫酒井康弘，向山毅
「電子運動量分光による希ガス原子の内殻電子軌道の研究」
分子構造総合討論会
東京，2005年9月26－30臥
25．足立純一，穂坂鋼一，寺本高啓，渡辺昇，高橋正彦，柳下明
「CO2およびC2H2分子の内殻光電離と解離過程」
分子構造総合討論会
東京，2005年9月26－30日，
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26．三宅祐輔、渋谷昌弘、K鴫血aⅦ名山、渡辺昇、高橋正彦、宇田川康夫、酒井康弘、向山毅
「（e，2e）分光による希ガス原子の内殻電子イオン化の研究」
第5回東北大学多元物質科学研究所研究発表会
仙台，2005年12月1日．
27．渋谷昌弘，高橋棲，浅野佑策，渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「三重同時計測による配向水素分子の（e，2e）分光（ⅠⅠ）」
第22回化学反応討論会
岡崎，2006年6月7－9日．
28．三宅祐輔，渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫，酒井康弘，向山毅
「電子・Xe原子衝突の二次の相互作用における巨大共鳴」
第22回化学反応討論会
岡崎，2006年6月7－9軋
29．浅野佑策∴渋谷昌弘渡辺乳高橋正彦，宇田川康夫
「電子・水素分子衝突のイオン化ダイナミクスの入射電子エネルギー依存性」
第22回化学反応討論会
岡崎，2006年6月7－9日．
30．渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「二次のBom近似計算を用いたHeの二電子過程の研究」
第22回化学反応討論会
岡崎，2006年6月7－9日．
31．渋谷昌弘，高橋棲，浅野佑策，渡辺昇，高橋正象宇田川康夫
「三重同時計測による電子・水素分子衝突の立体ダイナミクス」
原子衝突研究協会第31回研究会
岡崎，2006年8月10－11日．
32．浅野佑策，渋谷昌弘，渡辺昇，高橋正彦，宇田」廿康夫
「水素分子のbinary（e，2e）断面積の入射電子エネルギー依存性」
原子衝突研究協会第31回研究会
岡崎，2006年8月10－11日．
33．渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「二次のBom近似計算を用いた水素分子の励起を伴うイオン化過程の研究」
原子衝突研究協会第31回研究会
岡崎，2006年8月10－11日．
34．渋谷昌弘，高橋棲，浅野佑策，渡辺乳高橋正彦，宇田川康夫
「三重同時計測による配向水素分子の（e，2e）散乱ダイナミクス（Il）」
分子構造総合討論会
静岡，2006年9月20－23日．
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35．浅野佑策，渋谷昌弘，渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「水素分子の（e，2e）電子衝突イオン化過程の入射電子エネルギー依存性」
分子構造総合討論会
静岡，2006年9月20－23日．
36．渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「電子－He衝突における二電子過程の散乱ダイナミクスの研究」
分子構造総合討論会
静岡，2006年9月20－23日．
37．浅野佑策，渋谷昌弘，渡辺晃高橋正彦，宇田川康夫
「（e，2e）電子運動量分光で見る電子一分子衝突ダイナミクス」
第5回東北大学多元物質科学研究所研究発表会
仙台，2006年12月8日．
38．渡辺昇，浅野佑策，渋谷昌弘，高橋正彦，宇田川康夫，酒井康弘，向山毅
「Binary（e，2e）分光を用いた内殻イオン化の研究：XeとKrの比較」
第23回化学反応討論会
神戸，2007年6月13－15日．
39．浅野佑策，渋谷昌弘，渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
「電子・水素分子衝突のイオン化ダイナミクスの入射電子エネルギー依存性［2］：実験と
理論との比較」
第23回化学反応討論会
神戸，2007年6月13－15日，
40．渋谷昌弘，浅野佑策，渡辺昇，高橋正彦
「三重同時計測による電子・水素分子衝突の立体ダイナミクス（II）」
原子衝突研究協会第32回研究会
東京，2007年8月22－24日．
41．浅野佑策，渡辺昇，高橋正彦
「水素分子のbinary（e，2e）断面積の入射電子エネルギー依存性［2］」
原子衝突研究協会第32回研究会
東京，2007年8月22－24日．
42．渡辺昇，浅野佑策，渋谷昌弘，酒井康弘，向山毅，高橋正彦
「Binary（e，2e）分光を用いたXeとKrの内殻イオン化の研究」
原子衝突研究協会第32回研究会
東京，2007年8月22－24軋
43．渡辺昇，浅野佑策，高橋正彦
「二次のBom近似計算によるHeと水素分子の二電子過程」
第1回分子科学討論会
仙台，2007年9月17－20日．
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44．渋谷昌弘，浅野佑策，渡辺昇，高橋正彦
「三重同時計測による配向水素分子の（e，2e）散乱ダイナミクス（ⅠⅠⅠ）」
第1回分子科学討論会
仙台，2007年9月17－20日．
45．浅野佑策，渡辺昇，高橋正彦
「水素分子の（e，2e）電子衝突イオン化過程の入射電子エネルギー依存性［2］：実験と理
論との比較」
第1回分子科学討論会
仙台，2007年9月17－20日．
46．渡辺昇，浅野佑策，渋谷昌弘，酒井康弘向山毅，高橋正彦
「電子運動量分光を用いたXeとKrの内殻イオン化の研究」
第1回分子科学討論会
仙台，2007年9月17－20日．
47．寺西孝説，福澤宏邑LiuXiaoJing，賓藤則生，森下雄一郎，鈴木功，窪塚憲一郎，町
田雅武，小谷野猪之助，吉田啓晃，CassimiAmine，Czasch Achim，Schmidt Lothar，
D6mer Reinl1ard，Wang Kwanghsi，Zimmermann Bjom，McKoy Vincent，De Fanis
Alberto，PrtimperGeorg，高橋正彦，上田潔
「プロジェクション法によるCO2分子の内殻光電子角度分布の研究」
第1回分子科学討論会
仙台，2007年9月17－20日．
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（3）図書
1．高橋正彦
“荷電粒子の検出”
日本化学会編第5版実験化学講座10，物質の構造11分光　下，宇田川康夫編，丸善，
pp．315－320（2005）．
2．高橋正彦
“物理科学この一年、原子・分子物理”
パリティ1月号20，6－8（2005）．
3．高橋正彦
㍍物理科学この一年、原子・分子物理H
パリティ1月号21，6－9（2006）．
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VI．学術関係受賞
1．高橋正彦
「三重同時計測による配向分子の（e，2e）電子運動量分光法の開発」
第38回科学計測振興会賞
財団法人科学計測振興会，2006年12月8日．
2．浅野祐策
「電子・水素分子衝突のイオン化ダイナミクスの入射電子エネルギー依存性［2］：実験と
理論の比較」
浅野佑策，渋谷昌弘仁渡辺昇，高橋正彦，宇田川康夫
第23回化学反応討論会ベストポスター賞
第23回化学反応討論会実行委員会，2007年6月14日．
3．高橋正彦
「電子線コンプトン散乱を利用した分子軌道イメージング法の開発」
第25回日本化学会学術賞
社団法人日本化学会，2008年3月27日．
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V．研究成果
（1） 本研究の 景と成果の概要
反応性など分子の性質の多くが、分子の外側に大きく広がった価電子軌道の形で決まる0
1981年にノーベル化学賞を受賞された福井謙一先生のフロンティア軌道理論は、その端的
な例の一つである。こうした分子軌道の形をより正確に知ることは依然、自然科学の中心的
課題の一つであり、量子化学理論に要求される精度は益々高くなっている。しかし、その計
算で得られた波動関数の形を無条件で信じてよいのであろうか。変分原理を唯一の指針と
して、エネルギー以外の物理量もすべて正確に予言し得る“真”の波動関数に最も迫ること
ができるのであろうか。通常の理論計算では、CO分子の双極子モーメントを再現できないこ
とは良く知られた事実である。
自然科学における波動関数の重要性を反映して、波動関数ないしは分子軌道の形その
ものを実験的に観測しようとする試みも古くからなされてきている。例えば、歴史的に有名な
X線コンプトン散乱は、本研究で基礎とする（e，2e）電子運動量分光と同様に、運動量空間で
の波動関数形を与えるが、それは全電子密度であって、物質の性質を決めるエネルギー的
に浅い物質内電子の情報を選択的に取り出すことは不可能である。近年では、スキャニング
トンネル顕微鏡STMを用いて位置空間で分子軌道を観測可能との報告（例えば、Pascual
efal．，Chem．Phys．Lett・321，78（2000））もなされたが、観測できる軌道は最高占有軌道
HOMOと最低非占有軌道LUMOに限定される。ごく最近Corkumのグループが開発したレ
ーザー高次高調波観測法（例えば、Itatanietal．，Nature432，867（2004））も位置空間で分
子軌道を観測可能とのことであるが、軌道選択性をトンネルイオン化の相対的な起こりやす
さに委ねるため、HOMO以外の分子軌道の観測は困難である。一方、1950年代半ばに核
物理理論分野から提案された（C，2e）電子運動量分光は、後述するように、エネルギー保存
則を厳密に利用してあらゆる分子軌道の選択的観測が可能であり、また、分子軌道観測を
運動量空間においてなすためフーリエ変換の性質から位置空間で非局在化することの多い
ェネルギー的に浅い価電子軌道の形を特に鋭敏に観測し得る。さらに、大角散乱の電子衝
撃イオン化過程を利用するので、光吸収における選択則などの制限を受けず、観測の網に
かからない波動関数の要素は原理的に存在しない。以上のように、本分光の波動関数形測
定に関する一般的有用性はきわめて高い。
事実、（e，2e）電子運動量分光を用いて、米、加、豪、中などの数グループによりこれまで活
発に研究がなされ、ベンゼン程度の大きさまでの分子について相当数の報告がある。しかし、
そのいずれもが気相分子の空間的ランダム配向のため実験結果が空間平均されたものに
限定され、さらには月単位の積算を重ねてもまだスペクトルの劣悪な統計に悩まされる等の
理由により、定性的議論に止まる。そこで、固体を標的とした3次元測定も開始されたが、こ
の場合は対象が金属などの超薄膜に限定されるうえ、固体中での多重散乱に起因する異な
る種の実験的困難が生じている。
こうした状況のもと、研究代表者は分子科学研究所木村克美教授（現分子研名誉教授）
グループでレーザー二波長共鳴多光子イオン化しきい光電子分光による電子状態研究プ
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ロジェクトに参加していたが、平成4年春に東北大学科学計測研究所（現多元物質科学研
究所）の宇田川康夫教授（現多元研名誉教授；東北大環境科学研究科客員教授）に助手と
して拾って頂いたのを機に、本邦初の（e，2e）電子運動量分光の開発に着手した。平成5年
度の奨励研究（代表：高橋正彦）と7－8年度の基盤A（代表：宇田川康夫）で世界的水準の
装置を立ち上げ、10－11年度の基盤A（代表：宇田川康夫）では画像観測法を取り入れた
（e，2e）装置2号機を開発し、3桁以上にも及ぶ検出効率の大幅な改善に成功した。これによ
り、「空間平均した波動関数形」を比較的容易に得られるようになり、より進んだ研究を行える
見通しをもつことができた。その成果は国際的評価を受け、平成12年の独国Halle、13年の
英国Cambridge、14年の仏国Metz、15年の独国Frankfurtなど幾つかの原子衝突国際会
議で招待講演として採択された。また、この当時の研究を通じて、理論的波動関数が物質の
性質を決める価電子軌道の形を定量的に記述しているのか疑問をもつに至った。それは、
変分原理にもとづく波動関数はエネルギー的に深い内殻電子に大きな重みがつけられて
おり、エネルギー的に浅い価電子軌道の形には本質的に敏感ではないと考えられるからで
ある。一方、こうした電子にこそ、（e，2e）電子運動量分光はその真骨頂を発揮するはずである。
しかし、「空間平均した波動関数形」は異方性など波動関数がもつ情報の多くを失っており、
理論的波動関数の良否を決める、あるいは化学結合の概念を再検討する等の定量的議論
には当然ながら及ばなかった。
他方、研究代表者は、文部省長期在外若手研究員として平成9年11月からの一年間に
亘る英国Oxford大学のJohn Hugh David Eland教授（現Fellow ofthe RoyalSociety；
LeverhulmeEmeritusFellowofOxfbrdUniversity）グループへの留学の機会を利用して、
気相分子の空間的配向を解離イオン検出により特定する手法を光電子角度分布実験で試
みた。すなわち、光イオン化であれ電子衝撃イオン化であれ、生成した直線分子イオンが後
続緩和過程として分子回転よりも十分速やかに解離を起こせば、解離イオンの反跳方向は
イオン化時の分子の空間的配向と同じである。このaxialrecoil近似を利用して、配向分子
の散乱実験と同等の情報を得ることができる。以上の原理にもとづき、（光電子・弧ialrecoil
解離イオン）同時計測画像観測装置を開発し、分子軸を基準とした光電子角度分布測定を
可能とした。その結果は、従来の異方性パラメータ一つで表される単純な角度分布ではなく、
はるかに豊富な構造をもち、より詳細な光イオン化ダイナミクス研究へと展開している。
幸い科研費などの財政的支援にも恵まれ、Oxfbrdから帰国後、直ちに上記のaxialrecoil
解離イオン検出を利用した配向分子の（e，2e）電子運動量分光の開発に着手できた。平成11
－12年度の基盤C（代表：高橋正彦）、13－15年度の基盤B（代表：高橋正彦）、14【15年
度の萌芽研究（代表：高橋正彦）により、検出効率をさらに2桁改善した（e，2e）装置3号機を
製作し、これに7個のチャンネル型イオン検出器を組み合わせ、さらに16－19年度の本研
究計画基盤A（代表：高橋正彦）の一部を利用して、（非弾性散乱電子・電離電子・弧ial
recoil解離イオン）三重同時計測装置として完成させた。研究代表者は、この新しい実験手
法を（e，2e＋M）分光と名づけた。また、本研究計画の研究分担者である渡辺昇は、平成13年
度からこの（e，2e＋M）分光プロジェクトに加わり、その歩みを格貞則こ加速させた。
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上記の（e，2e＋M）分光装置1号機の開発と並行して、研究代表者（高橋正彦）と研究分担
者（渡辺昇）は平成15年度からの2年間に亘り、分子科学研究所流動部門で研究に専念す
る機会を与えて頂いた。この貴重な流動研究の機会を与えて下さった茅幸二分子研前所長
（現理化学研究所中央研究所長）、中村宏樹分子研現所長、中西八郎東北大多元研所長
（現多元研客員教授）、宇田川康夫東北大多元研教授（現多元研名誉教授）をはじめとする
多くの先生方ならびに事務方に重ねて心より感謝する。我々は、分子研での恵まれた研究
環境のもと、水素分子の2∫6gおよび勿Cu軌道を対象として、開発した（e，2e＋M）分光を用い
て分子軌道の3次元観測が可能であることを世界に先駆けて実証することに成功した［M．
Takahashietal．，Phys．Rev．Lett．94，213202（2005）］。この成果は国内外で分野横断的に高
い評価を受け、環太平洋国際会議でのハイライト講演を初めとして、固体の電子・スピン密
度を議論するSagamore国際会議や光・電子・原子衝突国際会議など多岐に亘る分野から
招待講演として採択された。
平成17年度に東北大多元研に戻った以降、我々は平成16－19年度の本研究計画基盤
A（代表：高橋正彦）を用いて、上記の（e，26十M）分光装置1号機による研究を進める一方、
桁違いに定量的にかつ迅速に実験結果を得るための（C，2e＋M）分光装置2号機の開発を緊
嘆の課題としてその具現化を急いだ。2年間に亘る分子研在籍の経験を活用して、分子研
施設利用プロジェクト「レーザー電場により配向した極低温孤立分子の電子運動量分光装
置の開発」（メンバー：高橋正彦（代表者）、柳田里美、三浦和浩、渡辺千香（多元研技術
室））を平成17年度夏から立ち上げ、大型電子エネルギー分析器開発などで経験を豊富に
もつ東北大多元研機械工場や分子線技術あるいは電子論理回路開発などで経験豊富な
分子研装置開発室の熟練した技術職員ら、および同時計測用二次元検出器開発で世界の
第一人者であるOttmarJagutzki（独国Frankfurt大学原子物理研究所助教）らと共に技術的
困難を克服するための議論を積み重ね、市販品では見当たらない実験設備要素の高度の
融合である（e，2e＋M）分光装置2号機の設計・製作を行った。その結果、一部未完成の設備
要素はあるものの、本研究計画最終年度にあたる平成19年冬に予備実験を開始し、後述
するように、将来の確たる見通しを与える予備的データを得ることができた。もう一息である。
今後とも、分子軌道の3次元的な形を自由自在に観測可能とし、さらに物質科学から生
命科学に亘る自然科学の広範な分野に資する基盤的・革新的計測法として技術的に確立
したうえで、これまでの区分には収まらない新しい学際領域を創生するという目標に向けて、
我々に勇往邁進することをお許し頂きたい。本研究計画で培った実績と経験がその揺るぎ
ない基礎となることを研究代表者は確信している。
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（2）reJe＋Ml分光装置1号機
（e，Ze十M））分光の基礎となる（e，2e）電子運動量分光は、電子線コンプトン散乱、すなわち
大きな運動量移行および大きなエネルギー損失を伴う標的分子（A－B）の高速電子衝撃イオ
ン化で生成した非弾性散乱電子と電離電子双方のエネルギーと運動量を同時計測する手
（晶）＋（A‾B）も損品）＋品慧　　（l）
ここで、動、旦¢朝，1，2）はそれぞれ入射電子軸∴非弾性散乱電子el‾、電離電子e2‾の運動
量とエネルギーであり、留とEr血はイオン（A－B）＋がもつ反跳運動量と反眺エネルギーである。
ここで取り扱う電子eo▼、el‾、e2▼はすべてkeVオーダーの高いエネルギーをもつので重い
原子分子系は静止しているとみなす（熱運動エネルギーと塩を無視する）ことができ、運
動量保存則とエネルギー保存則は次のように書ける。
po＝A＋ク2＋曾　　　　　　　　　　　　　　　（2）
Eo＝El＋且2＋巧α　　　　　　　　　　　　　　（3）
ここで〝㌦はイオン化ポテンシャルであり，添え字∫とdま電離軌道とイオンの内部状態を指
定する。電子線コンプトン散乱は一般に入射電子と標的電子の二体衝突で記述され、その
結果イオンが散乱の傍観者となる一方で、標的電子が衝突電離前に分子内でもっていた運
動量クは〟の逆符号となる。
p＝－曾＝pl十p2－po　　　　　　　　　　　　　（4）
以上の原理により、既知である入射電子の運動量poとェネルギーEoおよび検出した電子の
運動量pl、卯とエネルギーgl、E2の値を用いて、式（3）と（4）からイオン化遷移ごとの電子運
動量分布、すなわち運動量空間波動関数の二乗振幅として分子軌道の形を観測できる。し
かし、前述したように、標的分子のランダムな空間的配向により、測定する運動量は分子座
標系でのベクトルクではなくスカラーのわ1であり、得られる運動量分布は分子軌道桝匝）を用
いて表せば空間平均したJdqyi（〝）戸となる。これが従来の（C，2e）電子運動量分光である。
上記の「空間平均」の実験的困難を克服するため、本研究で開発した（e，2e＋M）分光の原
理を次頁図2に示す。気相分子の電子衝撃イオン化過程のうち、電子線コンプトン散乱過
程を選択的に観測するため、大きな移行運動量（物0一夕1）および大きな損失エネルギー
（昂脱＝仇「且1）を伴う過程のみを対象とする。すなわち、散乱角が共に450　は＝銭司50）で
互いに等しいエネルギー（El＝E2）をもつ非弾性散乱電子と電離電子を検出する。この
Symetricnoncoplanar配置では、標的分子の電子運動量pの大きさ（イオン分子の反跳運
動量留の大きさ）は、検出した散乱2電子の方位角差△¢（＝灸一冗一画）と次式で結びつく。
困＝hl＝G。一道pJ十位ク．叫4〃2）ア　　　　（5）
ここで、式（5）最右辺のルートの中の第一項は標的電子運動量タの入射電子ビーム軸と平行
な成分p〝＝ク。一道ク．であり、第二項は垂直な成分p▲＝道ク，∫叫刈／2）を表す。このとき、
25
イオン化ポテンシャル仇。と比べて十分大きい入射電子エネルギ
ー且。を用いれば、ク。叫布lとなるので、並行成分卯は無視でき
る大きさになる結果、観測する標的電子運動量ベクトルクは入射
電子ビーム軸と垂直な方向を向き、その大きさは次式となる。
回＝Jむ1∫加桓〟2）　　　　（6）
さらに、図2に示すように、散乱2電子を検出する方位角領域をそ
れぞれ700≦め≦1100、2500≦ゐ9900　とすれば、声00あるい
は声1800方向を向いた標的電子運動量ベクトルタを角度分解能
±100　で観測することになる。 図2：（e，2e＋M）散乱
一方、残ったイオン分子は不安定な場合が多く、しばしば解離
を起こす（（A－B）＋⇒A＋＋B＋）。分子回転よりも十分速やかに解離を起こせば、解離イオ
ンA＋の反跳方向は、電子衝突時の分子軸の空間的向きと同じである（弧ialrecoil近似）。こ
の猥id recoil解離イオンを入射電子ビーム軸と垂直な面内で検出すれば、その反跳方向
丸は、分子軸と標的電子運動量ベクトルクとの角度わMDと等しくなる。
ゐMD＝≠M　　　　　　　　　　　　　　　（7）
従って、従来は観測していなかった解離イオンを検出する、言い換えれば（非弾性散乱電
子・電離電子・弧ialrecoil解離イオン）三重同時計測を行い、それら3つの荷電粒子間のベ
クトル相関（エネルギー相関と角度相関）を調べれば、“配向分子の（e，2e）電子運動量分光”
と等価な情報、すなわち分子軸を基準とした電子運動量分布を得ることができる。
以上の実験原理に従って本研究で開発した（e，2e＋M）分光装置1号機［雑誌論文リスト
＃1］の模式図を図3に示す。電子銃により生成した高速電子ビーム（Eo＝1～5keV）をgつの
ガスノズルから共焦点に噴出した標的分子ビームと交
差させ、生成した散乱電子のうち散乱角450　方向で方
位角領域700≦め≦1げおよび2500≦め≦2900　に飛
散するものを球型アナライザーでエネルギー分光する。
球型アナライザーが一般にもつエネルギー分散の性質
と電子の方位角を保存する性質を利用すれば、電子の
エネルギーと方位角を検出位置から決定できる。従っ
て、球型アナライザーを2組の二次元検出器と組み合
わせることにより、幅広いイオン化エネルギー領域およ
び幅広い電子運動量領域に亘って一挙にマルチチャ
ンネル測定が行える。
一方、解離イオン種は、入射電子ビーム軸と垂直な
面内で如＝0，45，90，150，195，240，2850の7つの異な
る方位角に配置したチャンネル型イオン検出器を用い
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図3：（e，2e＋M）分光装置1号機の
概念図
て検出する。このイオン検出器は荷電粒子検出器であるチャンネルトロンの前に追い返し電
場を掛けるようになっており、これにより熱運動エネルギーをもつ親イオンを除去し、解離イ
オンのみを選択的に検出する。検出した解離イオンの質量と運動エネルギーはその飛行時
間から分る。
用いた二次元検出器は、電子検出毎に、検出時間を教えるマイクロチャンネルプレートか
らのタイミング信号と検出位置を教える4つのdelay－line信号の、計5つの独立した高速信
号を出力する。従って、三重同時計測事象は、イオン検出器からの信号と併せて、合計11
個の高速信号から成る。これらの
高速信号をサブナノ秒の高時間
分解能を維持しながらシステムの
不感時間を最小にするために開
発した電子回路を図4に示す。こ
れは、広帯域、作動出力の特徴
をもつECLのAND論理やOR
論理ICを組みあわせたものであ
る。信号の取り込みは、500psの
時間分解能で各チャンネルあた
り16個までのマルチヒットを計測
可能な、8個の独立したストップ
チャンネルをもつtime－tO－digital
藍 。。， L
Multトh止TDC
■山
虞Opl
痍Opヱ
血中
如p4
虞叩5
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図4：（e，2e＋M）分光装置1号機の三重同時計測電子回路
converter（TDC）を用いている。
以上のような設備要素からなる本装置の開発［＃1］により、対象とする直線分子の分子軸周
りの回転対称性を利用して、分子軸方向を基準とする電子運動量分布の3次元観測がはじ
めて可能となった。言い換えれば、電子衝撃イオン化過程で生成する散乱電子があるエネ
ルギーをもってある方向にどれだけ出るかを分子の空間的配向をもパラメータとして実験的
に調べることが可能となった。
27
（3）実験結果
三重同時計測（e，2計M）実験の例として、水素分子の励起を伴うイオン化過程を対象とし
て行った結果［＃1，12，32，38］を示す。水素分子の励起イオン化過程は、中性始状態の水素
分子がもつ2つの1∫Cg電子のうち一方が電離し他方が励起する、いわゆる二電子励起過程
の一種である。この過程を対象とした理由は、以下の3つである。
1．　最も基本的な分子：
等核二原子分子、かつ二電子系である水素分子は最も単純な分子であるため、
高度な理論計算との比較が可能である。
2．　電子相関の直接的プローブ：
高エネルギー極限でよい近似となるBom近似によれば、イオン基底状態への一
電子遷移とは異なり、標的水素分子の2つの1∫Gg電子に電子相関がなければ、励
起イオン化過程は起こりえない。つまり、波動関数を配置間相互作用CI的に考えれ
ば、水素分子の励起イオン化過程を対象とした（e，2e＋M）実験は、標的波動関数の電
子相関により含まれる励起分子軌道の形と重みを直接的にプローブする。
3．　axialrecoil近似の適用に絶好の系：
水素分子イオンのすべての励起状態が後続過程として直接解離を伴うため、弧ial
recoil近似の適用に絶好である。加えて、解離生成物が最も質量の小さい水素原子
イオンであるため、飛行時間法で運動エネルギーを比較的高分解能で測定できる。
3．1．三次元タイムスペクトル
図5は、（非弾性散乱電子・電離電子・解離イ
オン）の検出時間の相関を表す3次元タイム
スペクトルの測定例である。△ちぢは検出二電子
間の時間差であり、AtモMは検出二電子の一方
と解離イオンとの時間差である。我々が検出し
たい3つの荷電粒子は一つの事象で生成し
たものなので、それらは必ず時間相関を持ち
シャープなどークを形成する。Ak～O ns、
△ちM～1500nsの領域に真の三重同時計測事
象によるピークを見ることができる。一方、
Ak～O ns軸に沿った大きなバックグランドは、
検出二電子は一つの事象で生成したもので
??????
??????
図5：3次元タイムスペクトル
あるが、別の事象で生成した解離イオンを検出した偶発的な三重同時計測信号によるもの
である。これは、主として、高速電子線の前方散乱で生成した解離イオンによるものである。
この前方散乱による解離イオンは電子運動量分光過程で生成するそれに比べて圧倒的に
数多く、例えばRu仙e血rdの断面積を用いて見積もると103～104倍程度にもなる。もう一つの
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実験的困難は、イオン検出に用いた7つの検出器の総取り込み立体角は全立体角47は比
較して約10‾2の大きさであることに由来する。従って、スペクトルで適度のS侶比を得るため
には入射電子ビーム強度を叫A以下へと大幅に減少せざるを得ず、その結果得られる真の
三重同時計測信号数は一日あたり50カウント程度となり、約3ケ月に亘って積算を重ねるこ
とで図5の結果を得た。
様々なイオン化過程で生成する荷電粒子の同時計測検出は、COIJRIMS（COLd
ThrgetRecoilIonMomentumSpectroscopy）など、他の実験手法でも数多く報告されている。
しかし、その全てが断面積の大きな光電効果ないしは荷電粒子の前方散乱、あるいは比較
的小さな移行運動量条件下での実験であることにご注目頂きたい。大きな移行運動量を必
然とするコンプトン散乱で生成する全ての荷電粒子の同時計測検出は我々の他にも米、伊、
豪の3つのグループが試みてはいるものの、未だ成果は無い（private comrnunication）。
我々は、コンプトン散乱条件下で生成する全荷電粒子の多重同時計測に世界で初めて成
功したのである。
3．2．（e，2e＋M）イオン化エネルギースペクトル
図　6　は、入射電子エネルギー
Eo＝1．2keV、イオン検出の追い返し電場
約。t＝2．5Vの条件下で得られた真の三重
同時計測信号数をイオン化エネルギー
〃㌦＝go一（gl＋包）の関数としてプロットし
た、（e，2e＋M）イオン化エネルギースペク
トルである。図には、比較のため、イオン
検出を行わない従来の手法での（e，2e）イ
オン化エネルギースペクトルを併せて示
している。
得られた（e，2e＋M）スペクトルは、我々
が予期した通りの構造を示している。す
なわち、水素分子イオン基底状態への
遷移である1∫Cg遷移は後続過程として
前期解離を伴うが、これによる解離イオ
ンH十は0．5eV以下の低い運動エネルギ
ーしか持たず、従って抗。t＝2．5Vの条件
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?????????????
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図6ニH2分子の（e，2e＋M）イオン化エネルギー
スペクトル
下では3eV以上の大きな運動エネルギーをもつ解離イオンを生ずるイオン励起状態への遷
移のみが現れるはずだからである。図から、（e，2e）スペクトルに現れている巨大な強度の1∫Gg
遷移バンドが（e，2e＋M）スペクトルでは完全に消失していることが見て取れる。
→方で、我々が対象とする励起イオン化遷移は束縛安定ポテンシャルではなく解離型ポ
テンシャルへの遷移であるため、その吸収スペクトルは本質的にブロードであり一般に数ev
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の幅をもつ。この理由により、2∫Ggや神灯。遷移といった励起イオン化遷移のバンドは互いに
重なり合って現れる。こうした励起イオン化遷移毎の寄与を分離して得るため、フランク・コン
ドンプロファイルを計算で求め、それをフィッティングカーブとして波形分離を行った。その結
果が、図の破線である。こうした波形分離をイオン検出器毎の（e，2e＋M）イオン化エネルギー
スペクトルに対して行い、得られた遷移毎の強度を分子軸からの角度の関数としてプロット
することにより、分子軸方向を基準とした電子運動量角度分布が得られる。
3，3．分子軸方向を基準とした電子運動量角度分布
図　7　が、入射電子エネルギー
且0＝1．2keV、イオン検出の追い返し
電場抗。t＝2．5Vの条件下で得られた、
分子軸方向を基準とする水素分子
の電子運動量角度分布［＃12］である。
これは、水素分子の2∫Ggおよび勿G。
イオン励起状態への遷移に対する実
験結果で、電子相関の効果により標
的水素分子波動関数に含まれる
2∫6gおよび袖口。分子軌道の観測に
相当する。図から、（a），（b）に示す従
来の空間平均した運動量分布と比
較して、（C），（d）に示す分子軸を紙面
上下方向としてプロットした分子座標
系での運動量角度分布は、実験の
統計は満足すべきではないものの、
（e，2e）電子運動量分光ないしは波動
関数形の観測実験に質的大展開を
「?????????
5y10‾5
運動量［au．】
●　●
（d）2pGu＼ b／
／㌢＼
図7：水素分子の実験結果（Eo＝1．2keV雄。t＝2．5V）。
（a），（b）は2∫6g、勿Cuイオン励起状態への遷移に対
する空間平均した運動量分布。（C），（d）は同遷移に
対する分子座標系での運動量角度分布。矢印は
分子軸方向。
もたらしたことが分かる。すなわち、
2∫Cg遷移の結果が∫軌道様の比較的丸い形をもつのに対し勿Cu遷移ではp軌道様のひょ
うたん型の角度分布をもつなど、従来は空間平均した電子運動量分布と理論計算との比較
を通じて間接的に探っていた分子軌道の3次元的な形を直接的に実験観測できることが本
研究により実証された。
ひとたび（e，2e＋M）実験が可能であることが判れば、その実験の質的改善は比較的容易で
ある。このあたりの事情は、他の新規分光法の開発と同じである。（e，2e＋M）分光装置1号機
の場合、短直な改善点はイオン検出における追い返し電場を小さくすることと、入射電子エ
ネルギーを上げることの二つである。前者は、三重同時計測信号が解離イオンの飛行時間
スペクトル上で形成するピークをシャープにする結果、誤差伝播を通じて実験結果に影響を
与えるバックグランド成分の実質的な大きさが相対的に小さいものとなり、実験結果のS／B比
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を大幅に改善する。後者は、必要とするエネルギー分解能との廿ade－0仔の関係ではあるが、
一般に入射電子エネルギーが大きいほど波動関数形観測の基礎をなすBom近似がより良
く成立するようになるので、観測する分子軌道の波動関数形の質を向上させる。
入射電子エネルギーgo＝1．2keV、追い返し電場
竹。t＝2．5Vの条件下で測定した図7の結果［＃12］との比
較として、図8に且0＝2．OkeV、追い返し電場net＝0．1Vと
して得た最新の結果［＃38］を示す。
実験の統計はいまだ満足すべきものではないものの、
図7の結果と比較して、統計誤差と波動関数形の質の
両面で改善されていることが見て取れる。例えば、2∫Gg
遷移では、角度分布の形は横長に現れている。これは、
フーリエ変換の性質による。フーリエ変換では一般に軌
道の対称性は保存されるが、位置空間で分子軸方向に
広がっている2∫Gg分子軌道が、運動量空間では分子軸
方向と垂直な方向に広がった軌道となる。この現象は、
BondDirectionalPrincipleとして古くより理論的に指摘さ
れていたものである。一方、神灯u遷移では、分子軸に平
行および垂直な方向にそれぞれローブと節面をもつp
型軌道に特徴的な形をより明確に見ることができる。
以上の結果は、荷電粒子の検出方法を質および効率
の両面で改良を重ねることができれば、量子化学理論と
肩を並べて、波動関数形を実験的に議論することがごく
近い将来に可能になることを強く示唆する。
図8：水素分子の電子運動量角度
分布（go＝2．OkeV，竹et＝0．1V）。矢
印は分子軸方向。
3．4．解離イオンの運動エネルギー分布の解析
上記では、非弾性散乱電子・電離電子間のエネルギー相関を利用して、励起イオン化遷
移毎の寄与を得た。しかし、この目的には、解離イオンの運動エネルギー分布も利用できる
のである。その予備的結果［＃32］を示そう。
図9は、入射電子エネルギーgo＝2．O keV、追
い返し電場叫。l＝0．1Vの条件下で測定した上記
の三重同時計測データ［＃38］から求めた、水素
原子イオンの運動エネルギー分布である。これ
は、イオン化エネルギー〃厄＝Eo－（El＋E2）が25
から50eVに相当する三重同時計測事象に含ま
れている解離イオンの飛行時間の情報を運動エ
ネルギーに変換し、それらイベント数を運動エネ
ルギーの関数としてプロットしたものである。
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図9：水素原子イオンの運動エネル
ギー分布（Eo＝2．OkeV，net＝0，1V）。
ここで鍵となるアイデアは、解離イオンがもつ運動エネルギーは、解離を起こす前の終イ
オン電子状態への遷移エネルギーと解離極限とのエネルギー差によって決まることである。
従って、等核二原子分子である水素分子の場合は、質量が互いに等しい水素原子と水素
原子イオンに解離するのであるから、そのエネルギー差を等しく分配した運動エネルギーを
もつ。さらに、そのエネルギー差は電子状態毎のポテンシャルエネルギー曲線の形に固有
のものであるから、解離イオンがどの電子遷移のどの核間距離で始まった解離過程に由来
するものであるかを判別する直接的指紋として、解離イオンの運動エネルギー情報を利用
できるはずである。事実、理論的ポテンシャルエネルギー曲線から求めた水素原子イオンの
運動エネルギー分布曲線を用いて実験結果を再現できることが図9から分る。
そこで、イオン検出器毎に得られた三重同時計測
による水素原子イオンの運動エネルギー分布に対し
て図9と同様の波形分離を行い、得られた遷移毎の
強度を分子軸からの角度の関数としてプロットするこ
とにより、分子軸方向を基準とした電子運動量角度分
布を得た。その結果が、図10である。
運動エネルギー分布の波形分離に、比較的大きな
遷移強度を示す2∫6g，勿Gu，勿¶uイオン励起状態から
の理論的運動エネルギー分布曲線のみを用いたに
もかかわらず、得られた電子運動量角度分布は図9
の結果と類似の角度分布を与えていることが分る。
以上の予備的実験の成果は、現在の追い返し電
場を用いた飛行時間法と比較してイオンの運動エネ
ルギー分布をはるかに精密に与える画像観測法など
の計測法を（e，2e＋M）分光実験に取り入れることがで
きれば、非弾性散乱電子・電離電子・解離イオンのベ
クトル相関が内包する情報をフルに活用することが可
能になることを強く示唆する。これにより、分子の空間
的配向のみでなく核間距離をもパラメータとする
（e，2e＋M）分光実験を将来的に展開できると考えてい
る。
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図10：解離イオンの運動エネルギー
分布解析による水素分子の電子運動
量角度分布（Eo＝2．OkeV，Ket＝0．1V）。
矢印は分子軸方向。
（4）その他の実験結果
本研究計画で開発した（e，2e＋M）分光装置1号機は、“配向分子の（e，2e）電子運動量分
光”を可能にしたのみでなく、広範な入射電子エネルギー領域と広範なイオン化エネルギー
領域をカバーできるという、他の装置にはないユニークな特徴を有する。これら二つの特徴
をそれぞれ活用した研究成果を紹介する。
4．1．電子衝突による二電子励起過程の基礎的物理の解明
我々は、多電子励起過程を利用して原子分子の電子相関を直接的にかつ定量的にプロ
ーブするための物理的基礎の構築を目的に、上記の水素分子の励起イオン化過程［＃36，
39，andM．Takahashietal．，Phys．Rev．A68，042710（2003）］のみならず、等電子系である
He原子の励起イオン化過程［＃14，31］や二重イオン化過程［＃14，34］の電子衝突ダイナミクス
研究に実験・理論の両面から取り組んだ。ここでは一例として、He原子の励起イオン化過程
に関する結果［＃31］を示す。
一般に高エネルギー極限での描像である電子線コンプトン散乱を記述する理論は、Bom
近似を基礎とする平面波撃力近似（PWIA；PlaneWaveImpulseApproximation）である。He
原子の場合、（e，2e）散乱過程の起こりやすさを表す三重微分断面積は次式で与えられる。
d3ロ・pm
dq蛮ち‘旺1
C。〃∫J＝旦塑
＝Co〃∫′×G′（q）
2方に　　　4
叫）＝板方正†榊fq・r2姉，施政2
片＝偏一両　だ＝ 匝1－p21
（8）
（9）
（10）
（11）
ここで、
である。頃はエネルギー固有値Eiをもつ標的He波動関数、炉まエネルギー固有値年
をもつイオン終状態He＋の一電子軌道である。式（9）で表すCo〃∫／が入射電子エネルギーに
は依存するが運動量留には実質的に依存せず一定の値をもつことに注意すれば、励起イオ
ン化過程を対象とした（e，2e）電子運動量分光が標的始状態およびイオン終状態での波動関
数のoverlapのフーリエ変換、すなわち運動量空間におけるDysonorbitalの二乗振幅を直
接的にプローブすることが見て取れる。配置間相互作用CIの概念を用いて言い換えれば、
標的CI波動関数の中の励起分子軌道の形とそれを含む励起電子配置のCI展開係数を、
電子運動量分布の形および相対強度としてプローブできるのである。さらに、Bom近似ない
しは平面波撃力近似の枠組みでは異なるイオン終状態への遷移間の相対的な強度は標的
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波動関数のみで決まるので、その相対強度が入射電子エネルギーによって変わるかどうか
を見ることで用いた入射電子エネルギーでの近似のよさを実験的に調べることができるので
ある。
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図11：Heのn＝1イオン基底状態
への遷移との相対強度としてプ
ロットしたn＝2イオン励起状態
への遷移の運動量分布の入射電
子エネルギー依存性
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図12：Heのn＝2イオン励起状態
への遷移に対する（e，2e）散乱断面
積と散乱理論計算との比較
図11は、入射電子エネルギー1．2、2．0、4．OkeVの条件下で得たHe原子のn＝2イオン励
起状態への遷移の（e，2e）断面積をn＝1遷移に対する相対強度としてプロットしたものである。
ここでは、n＝1遷移に対する実験的断面積と平面波撃力近似PWIA計算が単位面積をもつ
ように規格化することで、n＝2遷移に対する実験および理論的運動量分布を形と強度の両
面で比較できるようにしている。図から、n＝1遷移に対する実験と理論との満足すべき一致と
は異なり、n＝2遷移では実験と理論との間に形と強度の双方で有意な差異があることが見て
取れる。特に、実験が理論よりも大きな強度を示していることが分る。さらに、その強度に関
する理論との差は入射電子エネルギーが大きくなるにつれ劇的に減少していく。これは、
4keVという高い入射電子エネルギーでも、n＝2遷移に対しては、Bom近似ないしは平面波
撃力近似は実験結果を再現せず、Bom近似の高次項による有意な大きさの寄与が観測さ
れたことを意味する。対象としたn＝2遷移の断面積がn＝1遷移と比較して約2桁小さい強度
であることにご注目頂きたい。こうした桁違いに弱い強度をもつ運動量分布が入射電子エネ
ルギーに依存して変化する様を明確に捉えることが可能となったのである。
水素分子に対する先駆的研究で見出した電子運動量分布の実験と平面波撃力近似理論
との対称性に関する不一致から、平面波Born近似の二次項の一つであるtwostepメカニズ
ムがとりわけ二電子励起過程一般に対する実験と平面波撃力近似との差を生む原因となる
だろうことを我々は提案していた［M．Takahashietal．，Phys．Rev．A68，042710（2003）］。Two
34
stepメカニズムは入射電子と標的原子分子との間に二回の相互作用をもち、その結果Bom
近似の一次項で表されるshakeupメカニズムとは異なり、標的に電子相関が無くとも二電子
励起過程一般に寄与できるからである。そこで、tWO StePメカニズムの寄与を取り込んだ二
次のBom近似計算を行うべくプログラムコードを開発し、その理論的実証を試みた。その概
要は以下の通りである。
二次のBom近似の枠組みでは、電子衝撃イオン化過程の三重微分断面積は一般に
（12）式で与えられる。
d3J∫朗
dβ1‘ブβ2dgl＝若く困町外p2）・施ク2，拙さ血胴2）一価夕誹‡
（12）
ここで、散乱振幅ノひ0㌦1㌔2）はBom近似の一次項カ1（p岬1㌦2）と二次項元卸0㌦1㌦2）の和であ
り、標的イオン終状態吋」への遷移に対する舟と戊はそれぞれ下式で表される。
ム1＝去〈蜘2）l－2十王叩両極〉ノ＝】
ム2＝－ま吉野Jゆ8
（¢抽）ト2亘叩仁方′・麻植ト24頑町廟
元一2（EV一gプ）
（13）
ここで、りひ＝1，2）は標的電子の位置座標、∬（可0－pl）、麒（可0－pa）、考（〒pa－pl）は移行運
動量である。句と軌はそれぞれ、エネルギー昂とgvをもつ標的中性始状態および中間状
態を表す。二次のBom近似計算には実験条件に即した幾つかの近似を導入し、標的CI
波動関数を用いて励起イオン化過程および二重イオン化過程の理論的な三重微分散乱断
面積を得た。その結果を図12に示す。Heのn＝2遷移に対する運動量分布とその入射電子
エネルギー依存性を見事に再現していることが分る。
以上のような研究により、二電子励起過程一般が電子相関に極めて鋭敏であることを示
すと共に、コンプトン散乱の描像が成り立つ、ないしは波動関数形を定量的に観測し得る高
エネルギー極限はイオン化遷移ごとに実験条件が異なることを初めて明らかにした。さらに
高エネルギー極限からのずれの主たる原因がBom近似の二次項の一つであるtwo stepメ
カニズムの寄与であることを実験および散乱理論計算の両面から解明した。
4．2．異なるprojectile種によるイオン化エネルギースペクトルの比較
衝突イオン化は、電子、光、多価イオンなど様々なプロジェクタイルによってあまねく起こ
る現象である。この衝突イオン化では、衝突エネルギーが十分高ければプロジェクタイル種
によらず互いに等価なイオン化エネルギースペクトルを与えると一般的に云われているが、
実際に行われた比較研究は数少なく、さらにそれら研究も価電子イオン化を対象とした
40eV程度以下の極めて限定されたイオン化エネルギー領域を探索したに止まる。我々は、
（e，2e＋M）分光装置1号機の幅広いイオン化エネルギー領域をカバーする特徴を活用して、
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内殻電子をも対象とした衝突イオン化の統一的理解を与える概念は何か、またプロジェクタ
イル種ごとに特有の衝突現象はあるのかないのか、といった基本的理解を得ることを試みた。
ここでは、Xe原子を対象としてⅩ線および電子線によるイオン化エネルギースペクトルの比
較研究［＃30，37］を紹介する。
一般にX線など高エネルギーの光子によるイオン化断面積は、瞬間近似を用いて次式で
JpES∝引く射項廟（r）〉l2　　　　　（15）
ここで、師まpolestrengthあるいはspectroscopicfactorと呼ばれる物理量で、次式のように
標的波動関数Gとイオン終状態波動関数Iの重なりで定義されるDysonorbital鏑を規格化
した際に現れる係数の二乗根である。
〈叫G〉三相／2頼）　　　　　　　（16）
配置間相互作用CIの枠組みで云えば、串はイオン終状態波動関数が含むone，hole
conngurationを見出す確率であり、従って総和則を満足する。
∑gf＝1　　　　　　　　　　（17）
′
一方、電子線によるイオン化断面積も、歪曲波Born近似（Distorted Wave Bom
Approximation；DWBA）であれ平面波撃力近似PWIAであれ何であれ、プロジェクタイルと
標的との間に相互作用が一回だけあると仮定すれば、師こ比例する。
Jβ昭。∝中l〈〃（pl）〃（捌甘十ノ（功〉l2　　（18）
Jp粕∝ギ×頼12　　　　　　　（19）
以上により、X線光電子スペクトルと（e，2e）イオン化エネルギースペクトルをspectroscopic
鮎tor昂fの概念で統一的に理解できると期待される。我々が入射電子エネルギー2keVの条
件下で測定したXe原子の（e，2e）イオン化エネルギースペクトルを次項図13（a）に、Svensson
らのX線光電子スペクトル［S，Svenssonetal．，J．ElectronSpectrosc．Relat．Phenom．47，327
（1988）］を図13（b）に示す。この二つの手法によるイオン化エネルギースペクトルを
spectroscopic factorの概念を用いて直接的に比較するため、図13（b）に示すように、外殻電
子5p，5Sおよび内殻電子4d，4p，4S電子およびそれらの高エネルギー領域を5つの領域に
Ⅹ線光電子スペクトルを分割し、それら分割したスペクトルを（e，2e）実験でのエネルギー分解
能で畳み込み、得られた5つのモデルスペクトルをフイツテングカーブとして（e，2e）イオン化
エネルギースペクトルを再現するように図った。その結果が図13（C）である。図13（a）と（C）の比
較から、（e，2e）イオン化エネルギースペクトルとⅩ線光電子スペクトルは概ね良い一致を示し、
電子線およびX線による衝突イオン化をspectroscopicfactor句fの概念でほぼ統一的に理
解できることが見て取れる。しかし、それら二つのスペクトルには明確な差異がある。約
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120eVを中心としたイオン化エネルギー領域に、Ⅹ線
光電子スペクトルには現れない、（e，2e）に特有の幅広
いバンドが存在する。そこで、（e，2e）スペクトルを定量的
に再現する付加的フィッティングカーブを検討し、その
結果、約50eV幅のガウシャンカープをモデルスペクト
／レに加えればよいことが分った。その結果が図14（a）で
ある。この120eVを中心とする幅広のバンドに焦点を
当てるために、差スペクトルを図14（b）に示す。この山
型のブロードなバンド構造は、巨大共鳴を即座に思い
起こさせる。事実、国中に併せて示した、電子エネル
ギー損失分光によるXe4dの巨大共鳴プロファイル［W．
F．Chanetal．，Phys．Rev．A46，149（1992）］と類似の形
状であることが見て取れる。しかし、そのバンド中心位
置は約100eV、バンド幅は約40eVと、差スペクトルが
示す120eV、50eVとは有意な差がある。これは、下式
（20）や（21）に示す、巨大共鳴を含むtwo－Stepメカニズ
ムプロセスを考えれば説明できる。
e。＋Xe∋e。■＋Xe十（4d▼1）＋e（ダ）
∋e．＋e，＋Xe2＋（5p‾10r5S‾1；4d」）＋e（q）
eo＋Xe＝＞el・十e2十Xe＋（5p‾10r5S‾1）
＝〉e．＋e2＋Xe2＋（5p【10r5S－1；4d」）＋e（材）
（21）
すなわち、（e，2e）スペクトル上では、上記のtwo
stepメカニズムの寄与は5p、5S電子のイオン化エ
ネルギー（平均値20eV）と巨大共鳴の出現エネ
ルギー100eV　の和のところに現れる
（20＋100＝120eV）。一方、バンド幅の差は、5pと
5S電子のイオン化エネルギーの差（約10eV）と良
い一致を示す。
式（22）に示す、同様のtwos－StepプロセスがⅩ
線光電子スペクトルにもあるはずだが、
hV十Xe⇒e′＋Xe＋（5p‾10r5S▼Ⅰ）
＝〉e＋Xe2＋（5pLlor5S‾1；4d「1）＋e（g）
（22）
この場合は4d電子と比較して5p，5S電子のイオン
???????．???㌧?
???????????????????????? （a）E扇S
5p5S　　 4d　　　　　　 4p　　　　 4S
l
、 Y X25　 三　 毛
′
iぎLL｛ ；：
1． 山
（b示 s
m IV V
l． し
（C）
ー 一一×25
／＼L
0　　　　　　50　　　　　　日的　　　　　150　　　　　　まい）
BindhgEner訂leV］
図13：（a）は（e，2e）イオン化エネルギ
ースペクトル。匝）はⅩ線光電子スペ
クトル。rC）はモデルスペクトル。
BjndhgEnergyteV】
図14：脚ま噺オンイヒLネルギースペ
クトルとモデルスペクトルの比鮫）00は
睡）およびモデルスペクトルとの差を示
す差スペクレレと巨大軸鳩との上殿
化断面積が桁違いに小さいために、半ば偶然的
に現れていないのである。事実、hv＋Xe⇒e，＋Xe＋（4d▲））∋e十Xe2＋（4d‾2）＋e（4＾）に相当
するイオン化エネルギー約170eVの領域には標的の電子構造で決まるshake－up過程で
は理解できないブロードな構造が光電子スペクトルに存在することが知られている。
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（5）reJt汁Ml分光装置2号機
既に述べたように、上記の（e，2かM）分光装
置1号機を用いた基礎研究を大幅に展開す
るため、本研究計画基盤A（代表：高橋正彦）
を用いて2号機の設計・製作を行い、現在シ
ステムとしての立ち上げを進めている。
この2号機では、これまでの経験と実績を結
集して同時計測画像観測法を極限的に駆使
し、全方位角27【（実際には鮎11旺imu也ではな
く、3200）の散乱電子および全立体角4花のイ
オンを検出する（図15参照）。これにより、電
子線コンプトン散乱で生成する荷電粒子の検
出効率を1号機と比べて4桁改善することが
8cceIerati喝lc鮎
poSido血・8mSidYedete血r
血rions
position－Sen5idve
でき、いわば本装置は猥ialrecoil近似を適用　諒㌫
可能な直線分子など単純系に対する
（e，2e＋M）分光装置の究極バージョンである。
平成19年末より予備実験を開始した。その
予備的結果の一例として、図16に弾性散乱
ele血Ongu
図15：（ち2e＋M）分光装置2号機
電子の画像を示す。これは、球型アナライザ
ーのパスエネルギーを600eVに固定したまま、入射電
子エネルギーを590，600，610eVと10eVのステップ幅
で観測したものである。本来であれば同心円状の画像
が観測されるはずであるが、図から明らかなように画像
に歪みが現れており、現在、球型アナライザーの構成
部品や電子軌道の補正部品および二次元検出器の位
置読み取りおよび位置校正などに関して調整を重ねて
いる。一方で、極限的な同時計測画像観測検出の威
? ㌫ ? ? ? ? ? ???〔〓???
図16：弾性散乱電子の画
像観測
力は予期していた以上のもので、従来用いていた入射電子ビーム強度を2桁程度低下させ
てもなお桁違いに大きい数千cpsの（e，2e）同時計測信号を得ている。そこで、図15に示すよ
うに、入射電子線をモノクロメータで単色化したうえで電子検出の散乱角方向の取り込み立
体角を順次狭めていき、二原子分子の振動分離可能なエネルギー分解能、約0．1eVを得る
べく、現在、単色電子銃の立ち上げを並行して進めている。
本装置の開発により、分子軸を基準とした角度のみでなく運動量の大きさもパラメータする
電子運動量分布を得ることが可能となり、得られた実験データを等高線図としてプロットする
で、理論的波動関数との真に詳細な比較が行えるようになると期待している。
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（6）今後の課題と研究計画
今後進めたい課題として、以下の3つを中心的に考えている。
［1］分子軌道の3次元観測法の高精度化
［2］電子・分子衝突の立体ダイナミクス
［3］（eJe十M）時間分解分光の開発
課題［1］は、前節で記した（eカ汁M）分光装置2号機を用いて行う。一方、課題［2］と［3］に
関しては、前出の東北大多元研機械工場、分子研装置開発室、および0伽げJa押出（独
国Frmk餌大学原子物理研究所助教）らと技術的困難を克服するための議論を積み重ね
てきた結果、予算的裏づけが幸いにも得られれば、いずれもその具現化が可能な段階にた
どり着いている。以下、課題［2］、［3］について、その概略を説明する。
6．1．電子・分子衝突の立体ダイナミクス
図17のように電子が分子と衝突するとき、分子配向
が入射電子ビーム軸と垂直か平行か、あるいは
distantCO11isionかclosecollisionかなど、分子の向き
や衝突径数（衝突時の最近按距離b）に依存して、衝
突する確率や衝突の内容が異なるのではないだろう
か。本研究の目的は、この極めて基礎的な問いに初
めて応える電子・分子衝突の立体ダイナミクスという
研究分野の開拓である。この目的を達成するため、
（e，2e十M）分光を展開し、衝突径数および分子の空間
dis也nt Close
垂
直
平
行 一一‾一、
、－■一一
図17：種々の型の電子・分子衝突
的配向の二つをパラメータとする「電子・分子衝突の反応顕微分光法」として確立する。
本装置では、図18に示すように、
パルス電子銃により生成した入
射電子ビームを超音速分子線中
の孤立分子と衝突させ、生成す
る非弾性散乱電子と電離電子、
および解離イオンを電子レンズと
イオンレンズによりそれぞれ互い
に反対方向に飛行させ、二次元
検出器で検出する。一方、透過
図18：電子・分子衝突の反応顕微分光実験の概念図
した入射電子の多くはファラデーカップで捕集するが、一部をファラデーカップ背部に取り
付けたチャンネルトロン（CEM）で計測することにより、衝突の起こった時間FOを知る。以上
により、飛行軸をZ軸とすると、各荷電粒子の飛行軸に垂直な初期エネルギー成分ExとEY
を二次元検出器上の検出位置から、飛行軸に平行な初期エネルギー成分Ezを飛行時間
から決定する。
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本研究の特色は、以下の3つである。
（1）移行運動量片（＝加一夕．l＝扉セ12－勿WICOSの1′2）が衝突径数あと旗1／みの関係で
結びつく性質を利用して、散乱角躍）小さな小角散乱から大角散乱までの電子衝撃
イオン化をあまねく観測することにより、幅広い衝突径数領域をカバーする。これまで、
片がl a．u．以下の、あるいは方が10a．u．程度の領域で‘空間平均した”（e，2e）実験が
行われてきているものの、Ⅹ恵5a．u．を中心とした移行運動量の中間領域は完全に未
開拓である。
（2）あらゆる向きでの“配向分子の，，（e，2e）実験を行うため、全立体角4爪の解離イオン種
を検出する。様々な電子衝突実験が量子力学創生時より活発に行われてきているも
のの、標的分子のランダムな空間的配向のために、立体ダイナミクスに関する情報を
実験的に得ることはこれまで不可能であった。
（3）本研究を遂行するうえで実験的基盤となるものは（e，2e＋M）分光である。この手法は
電子エネルギー分析器から同時計測電子回路まで多種多様な新規計測技術開発
に関する研究代表者らのこれまでの積み重ねによって初めて可能となったものであ
り、このことを反映して類似の計画は国内外で皆無である。本研究は電子・分子衝突
一般の立体ダイナミクス研究の囁矢となる。
本研究の意義は、未だ報告例はないがX線を衝突のプロジェクタイルとして生成する非
弾性散乱Ⅹ線と電離電子を分子座標系で同時計測する（X，eX）実験が等しく目指す、衝突
立体ダイナミクスの統一的解明に向けて先導的開拓的役割を果たすことにある。一般に
MeV以下のエネルギーの光子や荷電粒子の衝突で物質との相互作用を支配するものは互
いに異なる物理的性質をもつ光電効果とコンプトン効果であることが広く知られている。例え
ば、電子衝突の場合、入射電子の移行運動量が小さい小角前方散乱では、移行運動量ベ
クトル∬（可。－pl）が光の電気ベクトルと同じ働きをするため、光吸収と同様に双極子遷移が
支配的となる。一方、移行運動量が十分大きい場合は多極子遷移まで等しく可能なコンプト
ン散乱が支配的となる。しかし、レーザーや放射光を利用した光電効果の基礎・応用研究が
活発に行われてきているのに対し、コンプトン効果はその基礎的理解すらKlein一仁科の時
代よりほとんど進んでいない。さらには、光電効果とコンプトン効果が競合するであろう、上
述の移行運動量の中間領域に対しては完全に未開拓である。
電子衝撃イオン化が基礎科学のみならず自然科学の広範な応用分野で広く利用されて
いることを考えあわせれば、本研究の波及効果は大きい。本研究は、散乱理論一般の発展
を促すに止まらず、例えば、表面吸着分子など凝縮系の研究に電子線を分析手段として用
いる応用分野で孤立分子の延長線上の問題と凝縮相固有の問題とを区別して議論するた
めの基盤的概念を形成すると期待している。
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6．2．（ち2e＋M）時間分解分光の開発
本研究の目的は、安定状態にある気相分子内の電子運動量分布を3次元的に与える
（e，2e＋M）分光を、過渡不安定状態をも対象とする「（e，2e＋M）時間分解分光」へと質的展開し、
化学反応を先導する形で起こる物質内電子の運動の変化、すなわち過渡系電子波動関数
が運動量空間において時間発展する様をスナップショット的に観察する手法として開発・確
立することである。これにより、励起エネルギー移動、電子移動、プロトン移動、異性化反応
など単分子の動的過程に対して従来とは異なる視点から研究を行う運動量分光学の構築を
試みる。
本研究で開発する実験手法は、図19に示すよう
に、ポンプレーザーパルスにより単分子を励起し、緩
和途中の過渡状態にある物質内電子運動量分布を
ポンプパルスからの遅延時間の関数として、10keV
の極短パルス電子線をプローブとする「電子線コン
プトン散乱の（e，2e＋M）時間分解分光」を用いて観測
するものである。
本研究で開発する（ち2e＋M）時間分解分光装置を
図20に示す。本装置は（1）メインチェンバー、（2）大
型排気ポンプ、（3）超音速分子線源、（4）極短パルス
ポンプレーザー、（5）極短パルス電子線源、（6）全方
位角27【型画像観測（e，2e）分光器、（7）全立体角
4冗型画像観測イオン分光器、及び（8）多次元同
時計測電子回路の8つの設備から成る。
（4）の極短パルスポンプレーザー使用のもう一
つの目的は、動的反応を後続過程として伴う光
励起状態を双極子遷移で生成するためであり、
これは反応始状態として空間配向した励起分子
の集団をつくる。しかし、分子構造変形を伴うこと
の多い過渡状態系の回転コヒーレンスは早くに
消失すると予想されるので、愕舜時的な空間的配
向を知る目的に（7）のイオン検出が必須である。
（5）の極短パルス電子線源としては、（4）のレー
ザーパルスの分岐を励起源とするフォトカソード
図19：電子線コンプトン散乱の
（e，2e＋M）時間分解分光の概念図
図20：（ち2e＋M）時間分解分光装置
型電子銃の開発を行う。この型のパルス電子銃
に関しては、A．H．Zew由1教授のパルス電子線回折実験［良おWが汐1，385（2001）］以降技術的
進歩が著しく、現在ではgo＝10keV程度の低エネルギーにおいても100f岳を切る短パルス
が得られている。
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本研究の特色は、以下の3つである。
（1）既に述べたように、自然科学における波動関数の重要性を反映して波動関数形そ
のものを実験的に観測しようとする試みは古くからなされてきている。近年では、スキ
ャニングトンネル顕微鏡STMによるC60の最高占有軌道（HOMO）の観測［pascualet
al．，Chem．Phys．Lett．321，78（2000）］やレーザー高次高調波観測によるN2分子の
HOMOの観測［Corkumefal．，Nature432，867（2004）］がなされた。位置空間波動関
数の観測を行うそれら手法に対し、本研究は運動量空間関数を観測する。フーリエ
変換の性質から位置空間で非局在化した電子は運動量空間では局在化するので、
物質内電子の運動量分布は分子の性質を支配するエネルギー的に浅い価電子軌
道の形の変化を鋭敏に反映する。
（2）化学反応を実時間で観測したいという物理化学者全体の夢は、極短パルスレーザ
ーの発展によって現実のものとなりつつある。これまで、極短パルス電子線の回折像
による原子核配置の変化、振動分光法による官能基の振動数変化、あるいは吸収・
発光分光および光電子分光による電子状態変化などを通して、化学反応途中の系
を追跡する試みがなされてきている。これらに対し、本研究は、化学反応は物質内電
子の運動が先導して起こる核配置の変化であるとして、物質内電子の運動の変化そ
のものを観測する。
（3）本研究を遂行するうえで実験的基盤となるものは「（e，2e十M）分光」である。この手法
は電子エネルギー分析器から同時計測電子回路まで多種多様な新規計測技術開
発に関する研究代表者らのこれまでの積み重ねによって初めて可能となったもので
あり、このことを反映して本研究に類似の計画は国内外で皆無であり、その独創性・
新規性は極めて高い。
本研究の意義は、これまで自然科学の分野で取り上げられることの極めて少なかった物
質内電子の連動に最大限に焦点を当て、従来とは異なる新しい視点から動的過程の基礎
的理解を得ようとすることにある。さらに、当面は気相単純分子に研究対象を限定するもの
の、理論計算を通じてのみ波動関数形を窺い知ることのできる現状を考えあわせれば、物
質の波動関数をあらゆる状態で観測可能にすることの重要性と波及効果は現段階では計り
知れないほど大きい。本研究は電子軌道理論や化学反応理論の発展を促すに止まらず、
例えば、化学結合や化学反応に対する理解に質的変化をもたらすであろう。また、本研究
で開発する新規実験技術をベースに時間分解能など性能のさらなる改善を図れば複雑分
子系や固体への応用が可能となり、環境問題の改善を試みる光反応プロセス制御、光情報
処理を実現するための光機能材料の開発、分子認識や薬理作用に関する生命科学など広
範な応用分野に資する基盤的・革新的計測法の一つになると期待される。このように、本研
究は、科学と工学研究の欧米追随型でない新しいフロンティアを生み出し、これまでの区分
には収まらない新しい学際領域の創生に向けて世界のリーダーシップを握るための貴重な
一歩であると確信する。
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